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Die Erfindung bctrifft ein Verfahren zur Herstel- das mitgerissene bereits gefallte Teilchen enthalt 

lung von fcintciligcr Kiesclsaure durch Umsctzung cine vorzeitige Aliening der frischen Fiillune bewirkt 

von Alkal.silikailosungcn mit cincr Sliurclosung untcr und dadurch die Tcxtur der ausccriilltcn ^Teilchen 

Vcrmeidung einer Gulbildung, wobci die Zugabc der ungiinslig bccinfluBt. 

Alkalisilikat- und Saurelosung in cine vorgelegtc 5 Der Erfindung lag die Aufgabcnstcllune zu-rundc 

waBrige Alkahs.l.katlosung glcichzcitig crfolgt, dann ein Verfahren zur Hcrslellung von fcintcin.'cr Kiescl- 

d.c crhallenc Kiesclsaure von der anhaftenden Losung saure anzugeben, durch Umsctzung von Alkalisilikat- 

abgetrcnnt, gewaschen, getrocknet und gcmahlen losungcn mit einer Saurelosung untcr VcrmcSuno 

W 'v ' r- • c ■ .. cmer Gelbildung, wobei die AIkalisilikatlosun« und 

- Zui L Gcwinnung von feintcihger Kiesclsaure sind io die Siiurclosung gleichzeitic in cine vorocleote w=iR 

erne Rche von Verfahren bekanntgeworden, bei rige Alkalisilikftllsung eingespc? dani dto 

denen cine M.neralsaurc cner vorgelegten Alkalisili- erhaltcne Kiesclsaurevon der anhaftenden iSunS 

katlosung in Gegcnwart von neutralen Salzcn starker abgetrcnnt, gewaschen. getrocknet und gcmahlen wird 

iTr W T a u C l BaSC "' W ' e ?'wa Natriumchlorid und in einfacher Wcise in einem cinzfcen FallprozeB 

Oder Natriumsulfat, zugesetzt w.rd. Dabei wird bei- 15 cine geniteend stabile, aherungsuncn^r^ir.Z I. 

spiclswc.se so verfahren, daB in der vorgelegten Lo- Bcrst feinverteilte und hochaktivc "Kiesclsaure er- 

sung gcwissc Mindcstsalzkonzentralionen eingchalten halten wird "^uie er 

werden und die Fallung clcrart durchgefuhrt wird, Das Kcnnzeichncnde der Erfindung ist darin zu 

i , .1 Vcrha,ln, . s dcr Salzanfangkonzcntration zur sehen, daB zur Fallung der Kiesclsaure in einc vor- 

he r^h Z o n ! rat,0n , ZW,Sch / Cn f ! :1 ' 5 u " d 1 :5 >° " S^S" Alkalisilikatlosung mit einer KonzcntraSn 

licgt Nath cincm anderen Verfahren w.rd als vor- von ctwa 5 bis 25 g, vorzugsweise 5 bis 10 r SiO ie 

gclcglc Losung cine solchc von indifferentcn Elektro- Liter Losung, die Saurelosung und die AlkalisilikYt- 

lytcn vcrwendct ,n die d.e bc.den Rcaktionskompo- losung mit bestimmten LSsungskonzentrationen und 

ncntcn glcichzcitig, abcr an versch.cdcncn Stcllcn ein- bestimmten Zulaufgcschwindigkcitcn untcr Aufrccht- 

gefuhrt werden Dabc, sollcn die Elektrolytmcngcn a5 erhaltung einer Falltemperatur im Reaktionsmcdium 

zu Beginn dcr Fallung mmdestens 1 «/. U nd wiihrend zwischen 80 und 90° C derartig eingespeist werden 

dcr Fallung m.ndcstcns 5 »/„ V om gcsamlcn Reak- daB die Viskositat des Rcaktionsmediums in einem 

tionsgcm.sch bctragen. Sofern die Fallung so gefiihrt Zeitraum von mindestens 30 V. der -esamten Fall- 

wird daB das mit den Reaktionstcilnchmern zu- dauer gleichmaBig nicdrig und der pH-Wert zwischen 

gciulutc Wasscr kc.nc Konzentrationsandcrung in 30 10 und 12 gehalten wird und die Zueabc der Rcak- 

bczug auf den Zusatzclcktrolytcn im Rcaklions- tionstcilnehmcr erst dann beendet wird wenn'dic 

gem.sch bcrvo.ruft, kann die Rcaktionslosung hach Viskositat nach Durchlaufen cincs Maximums auf 

m i S™ S v r . ficb,,d .? tcn Kiesclsaure im konti- cincn weniger als 100% U ber dcr Anfanusviskositiit 

niiK.rlic.licn Verfahren fur nciic Ansatzc wicder vcr- liegenden Wert gesunken ist. 

WC |": C Lr C ! dC . n ' i.t ,• tI „ 35 Dcr zci,,icnc gcncrcllc Viskosiuitsvcrlauf im Rcak- 

l-s iM . uch schon bckanni, fur die Hcrstcllung tionsmeclium wiihrend dcr Fallung ist in dcr Abbil- 

von Kicsclsaurefullsloffcn nut bestimmten cinstcll- dung schcmalisch dargestellt 

baron spez.r.sdien Te.lchenoberflachcn die Zugabc- In dcr Abbildung ist die Viskositat gegen die Zeit 

geschwmchgke.t dcr Saure in Abhiingigkcit von Tern- aufgetragen. Dcr Verlauf dcr Kurve zeh>t daB die 

pcratur, Alkalisilikatkonzcntration und Elektrolyt- 40 Viskositat vom Beginn des Zusatzes von AlkaVsilikat 

konzentrat.on dcr Ausgangslosung in bestimmter und Saure an, also anrangend mit dcr Zcit Null 

Weisc zu rcgcln und die Fallung bis zu cincm ph-Wert ( Plln kt A) bis zur 33. Minute des Fallvoreanocs sich 

von elwa 5 durchzufi.hren. Dabei kann die Reak- praklisch nicht iindcrt (Punkt B). Dann bc»mnt"cin 

™m ,C Tr J,U K • Im | y<) " C b T?^ Zuf St *! l ; ilisiC - Std,cr A " stic S' ^ » cincm Maximum bei ctwa 

rung sokhcr K.cselsaureproduktc ist cmc Warme- 45 1 1,5 Skalcnlcilcn riihrt (Punkt C). Die Viskositat halt 

bchaiKllung be, Icmpcraturcn von 120 bis 140° C sieh dann nur kurze Zeit, und zwar ctwa 1 0 Miiuiten 

oclcr cine wc. tere Saurebchandlung untcr Zusatz von in dicsem Maximumbcre ich, wiihrend die Kicsc l aure 

Alummmmsulfat durchgefuhrt worden. Die saure ausfallt i^i«-!.i.isaure 

dtn'bTs'r^r'^^r Vom PunktD ab ' a,so etwa 50 bis fiOMinuten 

1 0/ ,1.^?^ s ° ° r Klcselsaiirc untcr 5° nach Beginn dcr Zugabc, gcht die Viskositat zunachst 

/« gesunken ist. schncll, dann ab 60 bis 65 Minutcn nach Beginn dcr 

hm wciteres bekarmtes Verfahren zur Hcrslellung Zugabc langsamcr zurlick und crrcicht in del 

c.i ics auf Wachstumskc.mcn aufgebauten Kiesclsaure- 96. Minute eincn Wert von 3,S Skalcnlcilcn dcr also 

gels wird so durchgefuhrt, daB man cin abgestandencs weniger als 100 % uber der AusgangsviskositUt liegt 

Kicsclsaurcsol zur Gew.nnung von Kcimen aus hoch- 55 Bei Punkt E wird die Zugabc dcr Rcaktionslosunofn 

molckularem Kieselsaurehydrat auf etwa 60° C er. beendet. Die der StrcckcVs zugeordnete Zci, fon 

hitzt und dicsc Kcimlosung dann mit der wSBrigen 39 Minuten bctnigt 44,4 »/» von dcr Gcsamtfalldauer 

suspension cincr Kicselsaurclosung vcrmischt, die aus sic sich auf 96 Minuten bclauft 

Z71.C: • ,S ' l 1 l n^ IOS r"]f mlt Mincra,sLiurc bci ci » cm >" der Arbeit von Ilcr, »Colloid Chemistry of 

pi I von ,S ,,s 10,7 gcra lit ist. 6o Si | ica and S ilicatcs«, 1955, werden zwar allgcmcinc 

Vide clicscr Verfahren msbcsonclcre das lctzt- Angaben uber die Parameter gemacht, durch wclchc 

genanmc, sind umstii.ull.ch und bicten kcinc unbe- die Kicselsaurcfallimg aus Wasscrglaslosunc zu becin- 

rTf rr' CU ; ! ,r , ■ Cn , R , c ' chm;iB 'S c » Ausfall dcr riusscn ist, jedoch gcht aus dicscr Abhandlung nicht 

S ff °"r r ! i] ? :,n oK n n Cl, ! ,,Ch A dC , r ? r6BC Und hcrv0r > daB die an sich bcka »»^ "Shcrc ViskositS 

schaffcnhcit dcr Obcrflaehe. Audi d.e beschricbene 65 dcr Rcaktionsflussigkcit vor Beginn dcr Kicsclsaure- 

konl.nu.crl.chc Arbc.lswc.se laBt sich nicht immcr ausscheidung entschcidenden EhifluB auf die phvsi- 

m.t be r.cd.gcndcm Ergcbnis anwenden, wcil die kalischc Bcschaffcnhcit des Fiillproduktcs ausiibt 

dauerndc Umfullung des clcktrolythaltigcn Filtrats, Einc cewissc Bccinflussung der Viskositat wird zwar 
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nach der Lchre der dcutschen Patentschrift 867 543 
crmoglicht, bci wclcher unter starkem Umriihrcn vcr- 
diinntc Saurc in cine vorgclcgte Alkalisilikatlosung 
cingcfuhrl wird; jedoch gcstallcl sich die Durchfuh- 
rung schwierig und nur unler Finhallung vcrschic- 
dener Zulaufgeschwindigkeitcn, wic das Ausfiihrungs- 
bcispiel zeigl. Danach crfolgl die Fiillung in drci Zcit- 
riiumen, sogenannte Fallperioden, mit jewcils untcr- 
schicdlieher Zulaufgcschwindigkcit der Saurc. Damit 
kommt zu den bereits in der Ilerschen Abliandlung 
allgemein angcdeuleten Fiillbedingungcn noeh ein 
wcitcrer Parameter, der den Ausfall der Fallproduktc 
bceinfluBt, namlich der der Zulaufgcschwindigkcit, 
welchc nach der Lchrc der dcutschen Patentschrift 
867 543 jedoch unterschicdlich und nicht gieicli- 
mattig wic beim vorlicgcndcn Vcrfahrcn ist. 

Nach der crfindungsgcmaBcn Verfahrcnswcisc gc- 
lingt es, vom Beginn der Fiillung in gewisscrmaBen 
unendlichcr Vcrdiinnung den Viskositiitsablauf unter 
Kontrollc zu bekommen und zu stcucrn. 

Die tcchnische Rcgcl, auf welchc Wcise die Visko- 
sitiit nicdrig gchaltcn wcrden kann, bestcht bei vor- 
licgendcr Erfindung in der gleichzcitigen Zugabe bei 
der Rcaktionskomponenten zu einer alkalisch ge- 
machten Wasscrvorlage bei eincm bestimmten 25 
pH-\Vcrt (10 bis 12), bestimmten Losungskonzen- 
trationcn, bestimmter Zulaufgcschwindigkcit und 
Aufrechtcrhaltung einer Falltempcratur zwischen 80 
und 90° C, wie aus dem angefiihrten Beispiel hervor- 
gcht. 30 

Nur unter Beachtung des Viskositatsablaufes im 
Sinne des erfindungsgcmaBen Verfahrens ist es mog- 
lich, im Dauerbctricb einer GroBfabrikation eine 
aktive KicscIsLiurc in stets gleichmaGigcr Teilchen- 
groBcnverteilung und gicichcr spczifischer Ober- 35 
fliichc, d. h. also in stcts glcichmiiBigcr Aktivitat zu 
erziclen. Fallprozessc, bei denen einer der beiden 
Rcaktionstcilnchmcr als Losung vorgelcgt wird, z. B. 
gcmaB der franzosischen Patentschrift 1064 230, bei 
wclcher die Alkalisilikatlosung als Vorlage dicnt, 40 
oder wie nach dem Vcrfahrcn der dcutschen Patent- 
schrift 946 433, bci wclcher die Fiillung der Kicsel- 
siiure aus Alkalisilikatlosung bci eincm pll-Wcrt 
von 6 bis 8 vorgcnomnicn wird, ergeben andere Vcr- 
haltnisse und unterschciden sich damit grundsiitzlich 45 
von dem crfindungsgcmaBcn Vcrfahrcn. 

Im allgcmcincn solltc die Konzcntrationen der ver- 
dunntcn Alkalimctallsilikallosung als Vorlage im 
ReaktionsgcfLiB ctwa 25 g SiCX jc Liter Losung nicht 
iibcrstcigen. ZwcckmiiBigcrwcise halt man Men gen 50 
y.wischcn 5 und 10 g SiO., je Liter cin. Andercrscits 
solltc die Alkalimctallsilikallosung, welchc der vor- 
gclcglcn, vcrdiinnlen Losung zugegeben wird, cincn 
Gchalt von mehr ute 50 g je Liter, vorzugsweisc 60 
bis 250 g jc Liter SiCX, cnthalten. Wcitcrhin wird die 55 
Zugabe dicscr Silikatlosung zur Vorlage so lange fort- 
gesct/.t, bis die Fiillungslosung etwa mindestens 50 g 
SiO^ je Liter cnthiilt. Mcngcn von mehr als 150 g 
SiO.» in der Fiillungslosung wcrden jedoch im all- 
gcmcincn nicht iibcrschrittcn. 60 

Zur Er/.ielung bcslcr Rcsultatc ist darauf zu achtcn, 
daB die Ausgangslosung des Alkalimctallsilikatcs 
praklisch frci von Wachstumskcimcn ist. Das bedeu- 
tct, daB das RcaktionsgcfaB cntsprcchcnd rein gchal- 
tcn wcrden soil. 65 

Man kann. um die Stability t des Produktcs zu vcr- 
besscrn. im AnschluB an die Fiillung durc'n wcilcrc 
Saurc/.ugabc den pll-Wcrt auf ctwa 7 cinstcllcn. 
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Durch weiteren Zusatz von konzentrierter Saure kann 
ein pH-Wert unter 5, z. B. von ctwa 2,5 eingestellt 
wcrden. Danach wird das Siliciumdioxid von der 
Fliissigkcil abgctrennt. 
5 Nach dem Vcrfahrcn gcmaB der Erfindung crhalt 
man cin reincs Siliciumdioxid mit einer Tcilchcn- 
groBe zwischen 0,01 und 0,03 u und cincr spezifischen 
Obcrflachc oberhalb 200 m*-/g. insbesonderc zwi- 
schen 240 und 260 m-/g, gemcssen nacli der 
10 BLT-Methode. Durch cine Tcmpcraturbehandlung 
kann die spczifische Obcrflachc z. B. auf 100 bis 
150 m-/g crnicdrigt wcrden. Die Produktc lasscn sich 
nuch dem 'I'rockncn und Mahlen lcicht und in gutcr 
Verteilung in Blastomcrcn dispcrgicrcn. Vulkanisatc 
15 aus naiurlichcm oder synthctischem Kautschuk, die 
mit den crfindungsgcmaB gewonncnen Fiillsloffcn 
vcrstiirkl sind, wciscn infolge fcinslcr Verteilung der 
Fiillstoffpartikeln cine hohe Transparcnz auf und 
zeichncn sich durch ihrc gutcn mcchanischcn Eigcn- 
20 schaften aus. 

Beispiel 

Zur Durchfuhrung des Verfahrens gemaB der Er- 
findung werden in einem 80 1 fassenden Behalter 
11,5 1 Wasser von 80° C vorgelegt und bis zu einem 
pH von 11 mit einer verdiinnten Wasserglaslosung 
versetzt. Dann wcrden bei 86° C innerhalb von 
100 Minuten gleichzeitig cine Natriumsilikatlosung 
(Molverhaltnis Na 2 0 : SiO., = 1 : 3,35) vom spezi- 
fischen Gewicht 1,088 und eine Schwefelsaurelosung 
mit 90 g H 2 S0 4 je Liter in die Vorlage eingespeist. 
Die Zulaufgcschwindigkcit der Saure betragt etwa ein 
Drittel bis ein Viertel von derjenigen der Alkalisili- 
katlosung. Es wird ein pH-Wert zwischen etwa 10 
und 11,5 eingchalten. Die Zugabe dauert etwa 
100 Minuten. Die Viskositat steigt dabei von 2,2 Ein- 
hciten auf 1 1,5 Einheiten an. Nach Erreichen des 
Punkles G fallt sic auf 3,8 Einheiten ab. Die Zugabe 
der Saure und des Wasscrglases wird wahrend einer 
Zeit von etwa 100 Minuten unter Einhaltung des gc- 
nanntcn pH-Bereiches fortgesctzt. Die Fiill-Losung 
cnthiilt ctwa 50 g Si(X je Liter. Sic wird sodann auf 
cincn pll-Wcrt von 7 und ansehlicBend auf cincn 
solchcn von 2,5 angcsLiucrt. Das nach Abtrcnnung 
des Wasscrs und Trocknung crhaltcnc Siliciumdioxid 
ist iiuBcrst fcinteilig und wcist cine spczifische 
Teilchcnobcrflache von ctwa 250 m 2 /g auf, wobci die 
TeilchcngroBe im Bcreich zwischen -0,01 und 0,03 u 
liegt. 

An StcIIe der Schwcfclsaurc kann die Fiillung auch 
unter Vcrwcndung andcrcr saucr rcagicrcndcr Stoffc 
vorgcnomnicn wcrden. Bcispicle hicrfiir sind Kohlcn- 
dioxid, Chlorwasscrsloffsaurc und Ammonium- 
chlorid. 

Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Hcrstellung von fcinteiliger 
Kiesclsaure durch Umsctzung von Alkalisilikat-. 
losungen mit einer Siiurelosung unter Vcrmcidung 
einer Gelbildung, wobci die Alkalisilikatlosung 
und die Siiurelosung gleichzeitig in cine vorgclcgte 
wiiBrige Alkalisilikatlosung eingespeist werden, 
die crhaltcnc Kiesclsliurc von der anhaftenden 
Losung abgctrennt, gewaschen, getrocknet und 
gcmahlcn wird, dadurch gekennzeich- 
n c t , daB zur Fiillung der Kieselsiiure in eine 
vorgclcgte Alkalisilikatlosung mit cincr Konzcn- 
t ration von ctwa 5 bis 25 g, vorzugsweise 5 bis 
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konzcntrationen und w best '™ntcn Losunss- 
icinp^-raiur ini Rcafciinn £ a,tun £ ciner Rill- 

dcs Rc^Tiofs4Xr rdcn - daG dic Vi " 

von mindcsten.s 30% d cr 1'" C " 1Cm Zcitrai "n 
glachm-iUi,, nicdri., C . r Scsamicn Fiilldaucr 

JO und 12 cclKihon , dCr l ,H -Wcrt zwischcn 
ReaktionsteifiJ^? "» d "j? Mugabe de? 

wenn die ViskosSit n! daiin beendet wird, 
Maximums auf £' ^ Durchlaufcn cincs 

2. Vcrfai.rcn nac* AnsnnS 1 TT^," 1St " 
kcmizciclincl, daC y Ur £™° 1 *• d «»durch gc- 


sToJe 0 £SuCst UgSWeiSC V ° n «> «* 250 g) 

d *^^ -nd 2.' 

ZuIaufg C schwindigkeino,fc^w ao Sai,r ^ 
eincm Vicrtel von dcriSiiSn J ^ " C ? DriUcl 
'osung eingespeist wird 8 " der A| kalisilikai- 

S^^Mc^TSTf ^ J * 3, da- 
Fallung die Suspension duTrt Ansc . h,uB an die 
-gf auf einen U^^™^ 

J^SSS!^^^ 1 bis 3, da- 
AbschluB dcr Fiillunij for, Saurc z»gabe nach 

Fallsuspcnsion JfaS Jh W^"* W ' rd ' bis dic 
wcist. PH-Wcrt von ciwa 2,5 auf- 
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